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La présente invention concerne des composés constitués essentiellement d'un
polyorganosiloxane, linéaire, cyclique ou ramifié ayant par molécule au moins 3 motifs
siloxyles dont au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule :

(R ,XSi0);
2

ou R représente un radical alkyle en C1 & C4 ou phényle, X renferme une fonction
phénylénediamine N,N' di- et/ou trisubstituée, liée au silicium par une liaison Si-(rotule
hydrocarbonée)-N et/ou Si-(rotule hydrocarbonée)-C, et a est un nombre choisi parmi 0,
{1 et2. La présente invention concerne également I'utilisation de pareils composés

comme antiozonants pour les caoutchoucs et en particulier pour des compositions de

caoutchoucs pour pneumatiques.
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NOUVEAUX COMPOSES SILICONES A FONCTION PHENYLENEDIAMINE
ET LEUR APPLICATION DANS LA PROTECTION DES MATERIAUX
EN CAOUTCHOUC CONTRE L'OZONE

LLa présente invention concerne, dans son premier objet, de nouveaux composés
constitues essentiellement d'un polyorganosiloxane comprenant par molécule au moins
une fonction phénylénediamine N,N' di- et/ou trisubstituée liée a I'atome de silicium par
des liaisons Si-N et/ou Si-C et éventuellement au moins une autre fonction
compatibilisante liée également au silicium par une liaison Si-C. Elle concerne aussi,
dans un second objet, des procédés de préparation desdits composés a base de
silicone. Elle concerne encore, dans un troisieme objet, ['utilisation de pareils composés
comme antiozonants pour les caoutchoucs et en particulier pour des compositions de
caoutchoucs pour pneumatiques.

La stabilité au vieillissement des caoutchoucs est influencée grandement par
I'action de la chaleur, de la lumiere et des agents atmosphériques, surtout I'ozone. La
dégradation des caoutchoucs par I'ozone (a I'état de traces dans l'air) est un processus
cinétique se produisant a la surface du matériau polymeére qui met en jeu l'ozone et les
doubles liaisons eéthyléniques du caoutchouc et provoque des craquelures de surface. |
est connu que les phénomenes dynamiques accentuent les effets de I'ozone de sorte
que, dans le cas des compositions pour pneumatiques, il est nécessaire d'avoir un
antiozonant demeurant actif sous I'effet de contraintes dynamiques.

Cette dégradation est géneralement limitée par l'introduction dans le caoutchouc
de petites quantités d'antiozonants. Parmi ces antiozonants, les para-
phénylénediamines, en particulier : la N-phényl-N'-(diméthyl-1,3 butyl)-p-
phénylénediamine, la N-phényl-N'-isopropyl-p-phényiénediamine, la N-phényl-N'-
cyclohexyl-p-phénylénediamine, la N,N'-bis(méthyl-1 heptyl)-p-phénylénediamine et des
mélanges de ces matieres entre elles ou des mélanges d'au moins une de ces matiéres
avec des cires filmogeénes (par exemple du type paraffine ou du type cire
microcristalline), sont actuellement les antiozonants les plus efficaces.

L'utilisation de ces para-phénylenediamines a permis d'améliorer la protection
contre 'ozone, aussi bien en conditions statique que dynamique mais, cependant, un
inconvenient majeur qui se manifeste, méme avec les meilleures matiéres de la famille
que l'on vient de décrire, réside dans le fait que les para-phénylénediamines générent la
formation de taches et de décolorations a la surface du matériau caoutchouc. Les mots
"tdches"” et "décolorations” sont utilisés ici pour décrire la tendance de ces antiozonants
d'une part a migrer en partie a la surface du matériau caoutchouc et d'autre part a
exsuder en partie a I'extérieur de cette surface en y produisant une efflorescence
marron. Cette teinture par exsudation est trés génante dans la plupart des articles en
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- caoutchouc de couleur claire. Dans les pneumatiques, qui est la plus grande application

ou il faut une protection contre I'ozone, la tendance a une teinture par exsudation est
génante en particulier dans les pneumatiques du type a flanc blanc. Méme dans des
pneumatiques du type sans flanc blanc, la tendance des matiéres a exsuder peut étre
génante par le fait qu'il se crée une surface marron et terne sur le flanc du pneumatique.
Cela est esthétiquement génant, et de plus il en résulte une perte de la matiére
protectrice contre I'ozone et par voie de conséquence une diminution de son efficacité.

Pour avoir plus de détails sur l'utilisation des antiozonants a base de para-
phénylénediamines et sur le probleme du tachage, on pourra se reporter notamment
aux contenus des documents suivants : R.W. LAYER et R.P. LATTIMER, Rubber Chem.
and Techno. §3(3), 426 (1990) , J. POSPISIL, Developments Series : Developments in
Polymer Stabilisation, Chapitre 1 intitulé "Aromatic amine antidegradants®, édité par
"Elsevier Applied Science” en 1984,

Un but de la présente invention est de procurer un nouveau antiozonant qui est
trés efficace pour protéger un article en caoutchouc, en particulier du type de ceux
sujets a une contrainte dynamique pendant les périodes d'exposition a 'ozone ; cela
implique une exceliente mobilité de I'antiozonant au sein du matériau caoutchouc pour
migrer en partie a la surface du maténau ou les réactions d'ozonisation se déroulent.

Un autre but de l'invention est de procurer une protection contre I'ozone qui
confére au matériau caoutchouc une résistance a la fatigue en flexion qui est
équivalente, voir meilleure a celle conférée par les meilleurs matieres de protection
appartenant a la famille décrite ci-avant, en particulier les mélanges de N-phényl-N'-
(diméthyl-1,3 butyl)-p-phénylenediamine avec une cire filmogene.

Un autre but encore de l'invention, et il constitue le but majeur a atteindre, est de
procurer une matiére de protection contre 'ozone qui, par une action compatibilisante
controlée avec le matériau caoutchouc ayant pour effet de freiner et d'arréter méme le
phénomeéne d'exsudation de I'antiozonant a lI'extérieur de {a surface du matériau
caoutchouc, contribue a améliorer la permanence des propriétés antiozone et ne produit
pas une efflorescence marron génante sur une surface noire ou blanche.

Il a maintenant été trouvé, conformément a la présente invention, que I'on pouvait
atteindre ces buts grace a l'utilisation de composes constitues essentiellement d'un
polyorganosiloxane comprenant dans leur molécule au moins une fonction phénylene-
diamine N,N' di- et/ou trisubstituée.

Plus précisément, la présente invention concerne, dans son premiér objet, de
nouveaux composés constitués essentiellement d'un polyorganosiloxane comprenant
par molécule au moins 3 motifs siloxyles dont au moins un motif siloxyle fonctionnel de

formule :
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( Rl)aXSi(O)}_i I
2

dans laquelle :

. les symboles R1 sont identiques ou différents et représentent chacun un radical
hydrocarboné monovalent choisi parmi les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés,
ayant de 1 a 4 atomes de carbone et phényle ;

« les symboles X sont identiques ou différents et représentent chacun un groupe
comprenant une fonction phénylénediamine N,N’ di- et/ou trisubstituée, liée a un
atome de silicium par une liaison Si-(rotule hydrocarbonée)-N et/ou Si-(rotule
hydrocarbonée)-C ;

« aestun nombre choisi parmi 0, 1 et 2.

e polyorganosiloxane peut presenter en outre au moins un autre motif fonctionnel
de formule :

(R) pVSiO); (1)
2
dans laquelle :

- les symboles R ont les mémes significations que celles données ci-avant a propos

de la formule (l) ;
- le symbole W représente un groupe monovalent a fonction compatibilisante choisi

parmi : un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant plus de 4 atomes de carbone : un
radical de formule -R2-COO-R3 dans laquelle R2 représente un radical alkyléne,
linéaire ou rémifié. ayant de 5 a 20 atomes de carbone et RS représente un radical
alkyle, linéaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; un radical de formule
-R4-0-(R5-0)-R® dans laquelle R4 représente un radical alkyléne, linéaire ou
ramifie, ayant de 3 a 15 atomes de carbone, RO représente un radical alkyléne,
linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 3 atomes de carbone, ¢ est un nombre de 0 & 10 et
R6 représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle, linéaire ou ramifié ayant de
1 a 12 atomes de carbone ou un radical acyle -CO-R’ ou R’ représente un radical
alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 a 11 atomes de carbone ;
« b estun nombre choisi parmi 0, 1 et 2.
Le (ou les) autre(s) motif(s) siloxyle(s) possible(s) du polyorganosiloxane
réponde(nt) a la formule :

(R), (1), SiO (I1)

)4-§d + e)
2
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dans laquelle :

. les symboles R ont les mémes significations que celles données ci-avant  propos

de la formule (l) ;

« d estun nombre choisiparmi 0, 1,2 et 3 ;

« ¢ estun nombre choisi parmiOet 1 ;

» Jlasomme d + e est au plus eégale a 3.

Les motifs’siloxyles de formule (I) quand il y en a plus de deux, peuvent étre
identiques ou différents entre eux ; la méme remarque s'applique également aux motifs
siloxyles de formules (1) et (lll).

Dans le présent mémoire, on comprendra que l'on définit par :

- "fonctions phénylénediamine ou fonctions PD" : les groupes X ;

- “fonctions compatibilisantes” : les éventuels groupes monovalents W qui sont
directement liés aux atomes de silicium (on forme alors dans ce cas des liaisons Si-
C),

- "organopolysiloxanes mixtes® : les organopolysiloxanes qui sont équipés a la fois de
fonction(s) PD et de fonction(s) compatilisante(s).

Compte-tenu des valeurs que peuvent prendre les symboles a, b, d et e, on doit
comprendre encore que les polyorganosiloxanes entrant dans le cadre de l'invention
peuvent donc présenter une structure linéaire, cyclique, ramifiée (résine) ou un mélange
de ces structures. Lorsqu'il s'agit de polyméres linéaires, ceux-ci peuvent
éventuellement présenter jusqu'a 50 % en mole de ramification [motifs de types "T"
(RSiOg/92) et/ou "Q" (SiO4/2)].

Lorsqu'il s'agit de résines polyorganosiloxanes, celles-ci sont constituées d'au
moins deux types de motifs siloxyles différents, a savoir des motits "M" (R3S5i01/2) et/ou
"T" et éventuellement des motifs "D" (R2SiO9/9)] ; le rapport nombre de motifs "M" /
nombre de motifs "Q" et/ou "T" est en général compris entre 4/1 et 0,5/1, et le rapport
nombre de motifs "D" / nombre de motifs "Q" et/ou "T" est en général compris entre 0 et
100/1.

De maniére avantageuse, les nombres des motifs de formules (1), et
éventuellement (l1) et (lIl) sont tels que les polyorganosiloxanes entrant dans le cadre de

I'invention contiennent :
- au moins 0,5 % molaire, de préférence de 10 a 90 % molaire, de fonctions

PD, et éventuellement
- au moins 0,5 % molaire, de préférence de 10 a 90 % molaire, de fonctions

compatibilisantes. Les % molaires indiqués expriment le nombre de moles de fonctions

pour 100 atomes de silicium.
Comme indiqué ci-avant, la présente invention, prise dans son premier objet,

concerne de nouveaux composés constitués essentiellement d'un polyorganosiloxane
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comprenant par molécule des motifs siloxyles de formules (I) et éventuellement (l1) et
(IN) : 'expression "essentiellement”® doit étre interprétée comme signifiant que les
polyorganosiloxanes entrant dans le cadre de la présente invention peuvent se
présenter a I'état pur ou sous forme d'un mélange avec au plus 5 % en poids d'une
phénylénediamine N,N' di- et/ou trisubstituée a 'état libre. Cette phénylénediamine qui
n'est pas greffée sur la chaine silicone peut étre la phénylénediamine de départ a partir
de laquelle est (sont) préparé(s) le (ou les) précurseur(s) éthyléniquement insaturé(s)

dont dérive(nt) les groupes X.
Les radicaux R1 préférés sont : méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle :
de maniere plus préférentielle, au moins 80 % molaire des radicaux R1 sont des

méthyles.
Les fonctions PD représentées par les symboles X sont choisies de maniére

préférentielle parmi les radicaux de formules :

/7
/ / RS A
R A RS H RS A N
\ \ N\ N
N N~ N~
A———
(N**
N *% N ** \
N *==» \ \
97 N0 T N, R B
(IV-1) (IvV-2i) (IV-3i) (IV-41)

et leur mélanges, formules dans lesquelles :
» A est un radical organique divalent de formule :
—-—(D)F"CHRLL-CHZ-

ou : D est un reste alkyléne, linéaire ou ramifie, ayant de 1 a 10 atomes de carbone,
avec f étant un nombre egalaOou 1 ; R11 est un atome d'’hydrogene ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; la valence libre de
droite en caractére gras est celle qui est reliée a un atome de silicium, tandis que
I'autre valence libre a gauche est reliée a un atome d'azote ;

- B est un radical organique monovalent de formule :

——(D)FmCRl-il-—--CH,

ou les symboles D, { et R11 ont les significations données ci-avant a propos du

radical A ;
. les radicaux RB et RY, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux

alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 3 a 18 atomes de carbone, les radicaux
cycloalkyles ayant de 4 & 12 atomes de carbone, phényle, benzyle et naphtyle ;
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6

. RI10, qui peut étre identique a R8 et/ou RY, est choisi parmi un atome d'’hydrogene

et 'un des radicaux représentés par RB et RY ;

N, ok
« chaque reste amino ~N"" d'un cycle benzénique est en position ortho, méta ou

Nk
para par rapport a l'autre reste amino ~N=—

. |e radical A de la formule (I-2i) est en position ortho ou para par rapport au reste

NN *
amino N7 ;
- au moins une des fonctions X répond a la formule (IV-i) ou (IV-2i), et
= quand, le cas échéant, on a un mélange de fonctions X de formules (IV-i) et/ou

(IV-2i) avec des fonctions X de formules (1V-3i) et éventuellement (1V-4i), le

nombre de fonctions X de formules (IV-3i) et éventuellement (IV-4i) greffees

sur une chaine polyorganosiloxane, lineéaire ou ramifiee, est en moyenne

strictement inférieur a 2.

De maniére plus préférentielle les fonctions X sont choisies parmi les groupes de
formules (IV-i) a (IV-4i) et leur mélanges, répondant a la modalité préférentielle définie

ci-avant, pour lesquels :
. A est choisi parmi les radicaux divalents de formule ~——D—CH;—CH,™ (dans ce cas

f=1etR11 = H) ou D estun reste -(CHp)g- avec g étant un nombre de 16 ;

. B est choisi parmi les radicaux monovalents de formule —D—CH==CH, oy le
symbole D a la signification donnée ci-avant a propos de A ;

. les radicaux R8 et RY, identiques, représentent des radicaux alkyles ramifiés ayant
de 3 A 8 atomes de carbone, en particulier les radicaux alkyles de ce type dans la
structure desquels le carbone portant la valence libre est lié a2 un atome d’hydrogene
et A deux atomes de carbone, par exemple les radicaux isopropyle, sec-butyie,
diméthyl-1,3 butyle, diméthyl-1,4 pentyle, méthyl-1 heptyle ;

. R10 représente un atome d'hydrogéne ;

NS ¥k
« chaque reste amino —~N=" @ast en position para par rapport a l'autre reste amino
. *
~N—™

Les fonctions compatibilisantes optionnelles W préférées sont choisies : parmi un
radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 5 a 18 atomes de carbone ; un radical de
formule -R2-COO-R3 dans laquelle R2 représente un radical alkyléne, lineaire ou
ramifié, ayant de 8 a 12 atomes de carbone et R3 représente un radical alkyle, linéaire
ou ramifié, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; un radical de formule -R4-0-(R5-0)-R6
dans laquelle R4 représente un radical alkyléne, linéaire ou ramifié, ayant de 3 4 6
atomes de carbone, R® représente un radical alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 2 a 3

atomes de carbone, ¢ est un nombre de 0 a 6 et ROreprésente un atome d'hydrogeéne,
un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical
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acyle -.CO-R7 ou R/ représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayantde 1a 5
atomes de carbone.

De maniére plus préférentielle, les fonctions compatibilisantes W sont choisies
parmi les radicaux n-octyle, n-undécyle, n-dodecyle, n~tridécyla, décaméthyléne

carboxylate de méthyle ou d'éthyle.

La présente invention, prise dans son premier objet, vise plus précisement
encore :

- des composés constitués essentiellement de polymeres polyorganosiloxanes
éventuellement mixtes, linéaires, statistiques, séquencés ou a blocs, de formule

moyenne :

dans laquelle :

. les symboles R1, X et W ont les significations générales données ci-avant a propos
des formules (1) et (Il) ;

- les symboles Y représente un radical monovalent choisi parmi R‘, X, W et un atome
d'hydrogene ;

« m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 180 ;

. n est un nombre entier ou fractionnaire allant de O a 180 ;

. p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 10 ;

. g est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 100 ;

» avec les conditions selon lesquelles :
- si m est différent de 0 et dans le cas éventuel des polymeéres mixtes si n est

différent de 0 : la somme m + n + p + q se situe dans l'intervalle allant de 5 a 200 ;
le rapport 100m/(M+n+p+q+2)205;etlerappot 100n/(M+n+p+q+2)2

0,5, ce rapport étant identique ou différent du précedent rapport ;
- si m = 0 et dans le cas éventuel des polyméres mixtes si n est different de 0 : au

moins un des substituants Y représente le radical X ; la somme n + p + q se situe
dans l'intervalle allant de 54 100 ; et le rapport 100 n/(n+p +q+2) 20,5,

- si m est différentde O et n = 0 : la somme m + p + q se situe dans l'intervalle aliant
de 5a 100; le rapport 100m/(m + p + q + 2) 20,5 ; et dans le cas éventuel des

polymeéres mixtes au moins un des substituants Y représente le radical W ;




10

20

30

6 2176197

-sim=0etn=0:1asomme p + q se situe dans l'intervalle allant de 5 & 100 : lI'un

des substituants Y étant le radical X ; et dans le cas éventuel des polymeares mixtes

'autre substituant Y étant le radical W ; et

avec la condition supplémentaire selon laquelle, si m est différent de 0 et si X

comprend des fonctions de formules (IV-3i) et éventuellement (IV-4i), chacun des

trois produits suivants :

- le produit (m + 1) x G, quand un seul des substituants Y représente le radical X, ou

- le produit (m + 2) x G, quand les deux substituants Y représentent le radical X, ou

- le produit m x G, quand les deux substituants Y représentent les radicaux R1 et/ou
W,

est strictement inférieur a 2, ou G est la fraction molaire des fonctions X de formules

(1IV-3i) et éventuellement (IV-4i) dans I'ensemble des fonctions X de structure (IV) :

et ceux de formule moyenne

R R OLR
Si—O Si— Si-O Si—0 (VI)
" ' ! |
X i W H Rl
S t u

dans laquelle :

les symboles R1, X et W ont les significations générales données ci-avant a propos
des formules (1) et (ll) ;
r est un nombre entier ou fractionnaire allantde 1 a 9 ;
s est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 9 ;
t est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 0,5 ;
u est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 5 ;
la somme r + S +t + u se situe dans l'intervalle allant de 3 a 10 ;
avec la condition selon laquelle, si X comprend des fonctions de formules (IV-3i) et
éventuellement (1V-4i), le produit r x G est strictement inférieur a 2, G étant la fraction
molaire définie ci-avant a propos de la formule (V).
Les polymeres de formule (V), qui sont préférés (polymeéres dits PL1) ou trés

préférés (polymeres dits PL2), sont ceux pour lesquels :

les symboles Y représentent R1 :
m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 90 ;

n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 & 90 ;
p est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 5 ;
q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 50 ;
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e lasomme m + n + p + q est un nombre entier ou fractionnaire allant de 10 a 100 ;

. lerapport 100 m/(m + n + p + q + 2) se situe dans l'intervalle allant de 10 a 90 ;

« avec la condition selon laguelle si n est différent de 0, le rapport 100n/ (M +n+p +
q + 2) se situe dans l'intervalle allant de 10 a 90, ce rapport pouvant étre identique ou
différent du rapport précedent ; et

» avec la condition supplémentaire selon laquelle, si X comprend des fonctions de
formules (IV-3i) et éventueliement (IV-4i), le produit m x G est strictement inférieur a
2, G étant la fraction molaire définie ci-avant a propos de la formule (V) ;

. les radicaux R1, X et W possédent simultanément les définitions préférentielles (dans
le cas des polymeéres PL1) ou plus préférentielles (dans le cas des polymeres PL2)
données ci-avant a propos de chacun d'eux.

Les polymeres de formule (VI),qui sont préférés (polymeres dits PC1) ou trés
préférés (polymeres dits PC2), sont ceux pour lesquels :

» 1 est un nombre entier ou fractionnaire allantde 1 a 4,5 ;

« s est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 4,5 ;

- t est un nombre entier ou fractionnaire aliant de 0 a 0,25 ;

. u est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0 a 2,5 ;

. lasommer + s +t+ uestunnombre entier ou fractionnaire allantde 3a 5 ;

« avec la condition selon laquelle, si X comprend des fonctions de formules (IV-3i) et
éventuellement (IV-4i), le produit r x G est strictement inférieur a 2, G étant la fraction
molaire définie ci-avant a propos de la formule (V) ;

. les radicaux R1, X et W possédent simultanément les définitions préférentielles (dans
le cas des polymeéres PC1) ou plus préférentielles (dans le cas des polymeres PC2)
données ci-avant a propos de chacun d'eux.

Les polymeéres de formuie (V), qui conviennent spécialement bien (polymeéres dits
PLS1) ou tout spécialement bien (polyméres dits PLS2), sont les polymeres PL1 ou PL2
définis ci-avant pour lesquels le symbole n est un nombre allant de 1 a 90 .

Les polymeéres de formule (VI), qui conviennent spécialement bien (polyméres dits
PCS1) ou tout spécialement bien (polymeres dits PCS2), sont les polyméres PC1 ou
PC2 définis ci-avant pour lesquels le symbole s est un nombre allant de 1 a 4,5.

De maniére avantageuse, les composés, selon l'invention, constitués
essentiellement d'organopolysiloxanes éventuellement mixtes peuvent étre obtenus a
partir, et ceci constitue le second objet de l'invention :

. des organohydrogénopolysiloxanes (H) correspondants, qui sont exempts de
fonction(s) PD X et de fonction(s) compatibilisante(s) W,

- du (ou des) composé(s) organique(s) éthyléniquement insaturé(s) (¥), appelés

"précurseur(s)”, dont dérive(nt) la (ou les) fonction(s) PD représentée(s) par X,
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et éventuellement du (ou des) composé(s) éthyléniquement insaturé(s) en bout de
chaine (£), appelés "précurseur(s) ()", dont dérive(nt) la (ou les) fonction(s) W.
Ainsi, les polyorganosiloxanes éventuellement mixtes de I'invention peuvent étre

obtenus en mettant en oeuvre

- dans le cas de polymeres a fonction(s) PD uniquement : une réaction d'addition
(hydrosilylation), ou

- dans le cas de polymeres mixtes a fonction(s) PD et a fonction(s)
compatibilisante(s) : deux réactions d'additions (hydrosilylations) simultanées ou
successives,

ce a partir : des organohydrogénopolysiloxanes (H) correspondants exempts des
fonctions X et W, du (ou des) précurseur(s) (V) dont dérive(nt) la (ou les) fonction(s) X

et éventuellement du (ou des) précurseur(s) (£) dont dérive(nt) le (ou les) fonction(s) W.

Ces réactions d'hydrosilylations peuvent étre réalisées a une température de
'ordre de 20 a 200°C, de préference de l'ordre de 60 a 120°C, en présence d'un
catalyseur a base d'un métal du groupe du platine ; on peut citer en particulier les
dérivés et complexe du platine décrits dans US-A-3 715 334, US-A-3 814 730,
US-A-3 159 601, US-A-3 1569 662.

Les quantités de catalyseur mises en oeuvre sont de 'ordre de 1 a 300 parties par
million, exprimées en métal par rapport au milieu réactionnei.

Dans la definition de la "mole de (W), on considérera comme entité élémentaire

l'insaturation oléfinique susceptible de réagir avec (H) par hydrosilylation. De méme
dans la définition de la "'mole de (Z)°, on considérera comme entité élémentaire
l'insaturation oléfinique susceptible de réagir avec (H) par hydrosilylation.

L.es quantités de reactifs pouvant étre mises en oeuvre correspondent
généralement a un rapport molaire [(W) + éventuellement (Z)] / SiH [de (H)] qui est de
'ordre de 1 a 5, de préference de l'ordre de 1 a 2.

Les réactions d'hydrosilylations peuvent avoir lieu en masse ou, de préférence, au
sein d'un solvant organique volatil tel que le toluene, le xyléne, le méthylcyclohexane, le
tétrahydrofuranne, I'heptane, I'octane ou l'isopropanol ; le milieu réactionnel peut
contenir en outre un agent tampon consistant notamment en un sel alcalin d'un acide
monocarboxylique comme par exemple 'acétate de sodium.

En fin de réactions, les polyorganosiloxanes éventuellement mixtes qui sont
obtenus a I'état brut peuvent étre en mélange avec .

- les précurseurs (V) et/ou (£) engagés en exces ou non réagis, et/ou

- le solvant organique mis en oeuvre, et/ou

- la phénylénediamine de départ, a partir de laquelle est (sont) préparé(s) le (ou les)
précurseur(s) (W), et qui n‘a pas totalement eté eliminée du milieu réactionnel au

moment de la préparation du (ou des) précurseur(s) (W).
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Lorsque I'on est conduit a un pareil mélange de produits, si I'on souhaite pouvoir
disposer alors d'un polyorganosiloxane éventuellement mixte exempt d'impureté(s) - et il
s'agit 1a d'une modalité préférentielle -, on procédera a une purification par exemple par
simple dévolatilisation du précurseur (£) en excés ou non réagi et/ou du solvant mis en

oeuvre par un chauffage opéré par exemple entre 100° et 180°C sous pression réduite
comprise entre 4 et 13,3.1 02Pa et/ou par simple extraction du précurseur (¥) et/ou de la

phénylenediamine de départ résiduelle a I'aide par exemple d'un monoalcool aliphatique
saturé. |l est encore possible d'éliminer le précurseur (V) en excés ou non réagi par
simple dévolatilisation réalisée par un chauffage opéré par exemple entre 100° et 180°C
sous pression réduite inférieure a 0,133.102 Pa.

Les organohydrogénopolysiloxanes (H) servant par exemple a la préparation des
polydiorganosiloxanes mixtes linaires de formule (V) sont ceux de formule :

}':(1 Rr1 I’{l R
! |
Y’-§i-—0 ?i—- ?i-O 1Y’ (VID
R1 Rl
q 7 TV
dans laquelie :

» les symboles R1 et q ont les significations générales ou préférentielles données ci-
avant a propos de la formule (V) ;

. les symboles Y représentent R! ou un atome d'hydrogéne ;

« v est un nombre entier ou fractionnaire égalam+n + p ;

« avec la condition selon laquelle, si v = 0, q est un nombre se situant dans l'intervalle
allant de 5 a 100 et alors au moins un des radicaux Y' représentent un atome
d'hydrogene.

Les organohydrogénopolysiloxanes (H) servant par exemple a la préparation des
polydiorganosiloxanes mixtes cycliques de formule (VI) sont ceux de formule :

R ]'21

|

A I i)
R1 ; "

dans laquelle :
. les symboles R1 et u ont les significations générales ou préférentielles données ci-

avant a propos de la formule (VI) ;
« w est un nombre entier ou fractionnaire égalar + s +t;

« Jasomme u + w se situe dans l'intervallie allant de 3 a 10.
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De tels organohydrogénopolysiloxanes (H) de formules (VII) et (VIIl) sont connus

dans la littérature et, pour certains, ils sont disponibles dans le commerce.
Les précurseurs (¥), dont dérivent les fonctions X, sont de préférence les

composés insaturés éthyléniquement formé par les phénylénediamines de formules :

8
R B Rs H \ B
\
\Ny N‘/ br/
Al
w N** N”
\ \ \
9 Nglo &~ Mo o .
(IX-1) (IX-21) (IX-31)

et leurs meélanges,

. les significations générales ou particuliéres des symboles R8, RY, R10 B et les
N % N ¥k
diverses positions possibles des groupes —~N "+ ~N"" et B sur les cycles

10 benzéniques étant celles indiquées ci-avant a propos des formules (IV-i) a (IV-4i) ;
= au moins un des précurseurs (W) répond a la formule (IX-i) ou (I1X-2i), et
= quand, le cas échéant, on engage un mélange de précurseurs de formules (IX-i)

et/ou (IX-2i) avec un précurseur de formule (I1X-3i), la fraction molaire G' de
précurseur de formule (1X-3i) dans I'ensemble des précurseurs de structure (1X)
est déterminée de maniére a ce que, apres réalisation de la réaction
d'hydrosilylation, le nombre de fonctions X de formules (IV-3i) et éventuellement
(IV-4i) qui' en dérivent, greffées sur une chaine polyorganosiloxane, linéaire ou
ramifiée, est en moyenne strictement inférieur a 2.
Conformément a une modalité retenue de maniere plus préférentielle, on engage
20 dans la réaction d'hydrosilylation, au besoin aprés lui avoir fait subir une étape de
purification, le produit de réaction a I'état brut tel qu'il est obtenu a lissue de la mise en
oeuvre du procédé consistant a faire réagir la phénylenediamine de formule :

RB\ N/H
(X)
N ¥k

& Ngo

avec un composé halogené de formule :
E— (D)r-" CRl—'l——- CH, (XI)
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ou E représente un atome d'’halogéne comme par exemple le chlore, le brome ou l'iode
tandis que les symboles D, { et R11 ontles significations générales ou préférentielles
données ci-avant a propos des formules (IV-i) a (IV-4i), en opérant en présence d'une
quantité appropriée d'au moins une amine tertiaire.

L e schéma de synthese est le suivant ;

8
" RY o B
N
11 + HE
+ E—(D)r-*CRmCH, —p

\ ../H
kK
10 R"/N\RIO

N

PN

(X) (XI) (LX-i)

R

le symbole B de la formule (1X-i) représentant le radical monovalent
'-—(D)F““CRI&CHZ

Il est possible que des réactions secondaires conduisent, a cOté du précurseur de
formule (IX-i), a la formation d'un composé de C-alkénylation correspondant au
précurseur de formule (I1X-2i). La proportion molaire du précurseur de formule (1X-2i),
quand il s'en forme, exprimée en % molaire dans le mélange des précurseurs de
formules (IX-i) + (IX-2i), est généralement au plus égale a 15 %.

Le taux de transformation de la phénylénediamine de départ de formule (X) peut
ne pas étre complet (égal a 100 %) ; dans le cas d'un taux de transformation incomplet,
il va rester de la diamine de départ non réagi dans le milieu réactionnel de fin de
réaction, et on procédera alors a une purification du produit brut de la réaction par
exemple par distillation sous pression reduite pour éliminer 1a totalité ou, a défaut, la
majeure partie de la diamine de départ non réagie.

Dans le cas ou le substituant R10 de Ia diamine de départ de formule (X) est un
atome d'hydrogene la réaction conduit alors a la formation d'un composé additionnel de
N,N'-dialkénylation correspondant au précurseur de formule (I1X-3i).

La fraction molaire G' du précurseur de formule (IX-3i), dans le mélange des
précurseurs de formules [(IX-i) + éventuellement (1X-2i)] + (1X-3i), qui dépend beaucoup
des conditions opératoires [quantités respectives de la diamine de départ de formule (X)
et du composé halogéné de formule (XI) ; température de réaction ] peut étre égale ou
supérieure au seuil désiré a partir duquel, aprés réalisation de la réaction
d'hydrosilylation, on va étre conduit a des fonctions X greffées de formules (IV-3i) et
éventuellement (1V-4i), dérivant du précurseur de formule (I1X-3i), dont le nombre par
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chaine polyorganosiloxane, linéaire ou ramifiée, sera en moyenne égal ou supeérieur a 2.
Dans ce cas, le produit brut de la réaction, avant d'étre engagé dans la réaction
d'hydrosilylation, va subir une purification par exemple par distillation sous pression
réduite en vue d'obtenir un mélange renfermant la plus faible fraction molaire G’
possible de précurseur N,N'-dialkénylé de formule (IX-3i) de maniére a ce que, par
réalisation de la réaction d'hydrosilylation, le précurseur considéré conduisent a des
fonctions X greffées de formules (1V-3i) et éventuellement (IV-4i) dont le nombre par
chaine polyorganosiloxane, linéaire ou ramifiée, est en moyenne strictement inferieur a
2.

Par exemple, considérons une chaine linéaire polyorganosiloxane de formule (V)
terminée par des motifs (R1)3SiO et comportant 20 motifs siloxyles porteurs de
fonctions PD de nature X : dans la formule (V), on a donc Y = R1 et m = 20. Pour
satisfaire la condition selon laqguelle m x G < 2, il faut que la fraction molaire G des
fonctions X de formules (IV-3i) et éventuellement (IV-4i) soit inférieurea 2 : 20 = 0,1,
c'est-a-dire qu'il faut partir, pour réaliser la réaction d'hydrosilylation, dun mélange de
précurseurs dans lequel la fraction molaire G' du précurseur de formule (IX-3i) dans
'ensemble des précurseurs (IX), qui donnera naissances aux fonctions X greffées de
formules (IV-3i) et éventuellement (1V-4i), est aussi inférieure a 0,1 (ou 10 % en mole qui
représente le seuil). Dans le cadre de cet exemple et dans le cas d'un produit brut de
réaction renfermant 10 ou plus de 10 % en mole de précurseur N,N'-dialkénylé de
formule (1X-3i), pareil produit brut sera par exemple distillé sous pression réduite en vue
d'obtenir une fraction riche (plus de 90 % en mole) en précurseur(s) N-monoalkénylé de
formule (IX-i) et éventuellement C-alkénylé de formule (IX-2i) et renfermant la plus faible
quantité possible (moins de 10 % en mole) de précurseur N,N'-dialkenylé de formule (iX-
3i). '

Au cours de cette étape de purification, la totalité ou, a défaut, la majeure partie
de la diamine de départ non réagie, s'il en reste dans le milieu réactionnel, sera
également éliminée.

En ce qui concerne la maniére pratique de mettre en oeuvre la réaction de la
phénylénediamine de formule (X) avec le composé halogéné de formule (XI), on
trouvera dans I'état antérieur de la technique des documents qui décrivent, au départ
d'autres réactifs, des modes opératoires applicables a la conduite du procédé considéré
iICl.

Comme phénylénediamine de formule (X), on peut citer a titre d'exemple la N,N'-
bis(sec-butyl)-p-phénylénediamine. En faisant réagir cette diamine avec par exemple du
chlorure d'allyle (dans ce cas, dans la formule (XI), E=CI, f=1, D = -CHo- et
R11 - H). on arrive alors au schéma de synthése suivant :
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\/L A
N

/\I/N\H

(X) /1 (IX-i)/1

eventuellement

A s N
/\r

N N\
~\ /\r H

(1X-3i) /1 (IX-2i) / 1

Dans le cas ou 'on souhaite engager dans la réaction d’hydrosilylation des
précurseurs (V) qui sont formés en totalité ou en majorité par le composé C-alkénylé de
formule (IX-2i), on procede alors a une transposition de aza-Claisen en soumettant le
produit brut de la réaction, tel gu'il est obtenu a l'issue de la mise en oeuvre du procédé
décrit ci-avant consistant a faire reagir la phénylénediamine de formule (X) et le
composé halogéné de formule (Xl), a un chauffage a une température comprise entre
150 et 250°C, cette étape de transposition étant suivie, au besoin, d'une purification
comme indiqué ci-avant.

Les précurseurs insatures (=) dont dérivent les fonctions W sont des composés
présentant une insaturation éthylénique, situee en bout de chaine, susceptible de réagir
en hydrosilylation en présence d'un catalyseur a base d'un métal du groupe du platine.

Comme composés (=), on peut citer a titre d'exemples l'octéne-1, 'undécéne-1, le
dodécéne-1, le tridécéne-1, 'undécénoate de méthyle ou d'éthyle.

Les composés selon l'invention, constitués essentiellement d'un
polyorganosiloxane equipé de fonction(s) PPD et éventuellement de fonction(s)
compatibilisante(s) peuvent étre utilisés, et ceci constitue le troisieme objet de
I'invention, comme antiozonants pour les caoutchoucs naturels ou synthétiques, et en
particulier pour les caoutchoucs pour pneumatiques.

Les composés selon l'invention sont trés avantageusement utilisés comme
antiozonants pour protéger des caoutchoucs a base d'un ou plusieurs élastomeres
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choisi(s) dans le groupe formé par : le caoutchouc naturel, le polyisoprene, le
polybutadiéne, le poly(styréne-butadiéne), le polychloroprene, le poly(acrylonitrile-
butadiéne), un terpolymére éthyléne-propyléne-diéne (EPDM), un caoutchouc éthyléne-
propyléne (EPR), le caoutchouc butyle.

Compte-tenu des larges possibilités de variations des nombres relatits des
différents motifs siloxyles présents dans la chaine siloxanique des polysiloxanes entrant
dans le cadre de l'invention, ces dits polysiloxanes peuvent étre facilement adaptables
aux différents problémes a résoudre.

Un autre objet encore de la présente invention consiste dans les compositions de
caoutchoucs, du type de ceux visés ci-avant, protégées contre les eftets de I'ozone, et
peu ou pas tachantes, grace a I'emploi d'une quantité efficace d'au moins un compose
constitué essentiellement d'un polyorganosiloxane équipé de fonction(s) PD et
éventuellement de fonction(s) compatibilisante(s).

Plus précisément, ces compositions comprennent pour 100 g de caoutchoucs a
protéger, une quantité de composé(s) constitué(s) essentiellement d'un
polyorganosiloxane éventuellement mixte qui apporte au moins 3 milliéquivalents (meq)
en fonction(s) PD et, de préférence, de 5 & 20 meq en fonction(s) PD. Dans le présent

mémoire les équivalents en fonction PD concernent les équivalents en molécules de PD
SN N
comportant les deux restes azotés -~ et ~N

Ces compositions peuvent contenir en outre d'autre(s) antiozonant(s). C'est déja le
cas lorsque les polyorganosiloxanes éventuellement mixte(s), entrant dans le cadre de

la présente invention, se présentent sous forme d'un mélange avec la para-
phénylénediamine de départ a partir de laquelle sont préparés les précurseurs (W) et qui

reste présente a c6té des précurseur(s) (W) mis en oeuvre dans la réaction

d'hydrosilylation. Les autres antiozonants que l'on peut utiliser comprennent
notamment : tous ceux de la classe des para-phénylénediamines dont on a rappelé
l'existence ci-avant, a la page 1, 3éme paragraphe du présent memoire, des cires
fimogénes comme par exemple celles du type paraffine et/ou du type cire
microcristalline : et des mélanges de pareille(s) paraphénylénediamine(s) et de cire(s).
Ces compositions peuvent encore contenir tous les additifs habituellement utilises
dans le domaine de la protection des caoutchoucs et en particulier des caoutchoucs

pour pneumatiques.
Ainsi, on peut mettre en oeuvre tout ou partie des additifs suivants :

. s'agissant du systeme de vulcanisation
. des agents de vulcanisation, comme par exemple des péroxydes organiques et/ou
des agents de durcissement choisis parmi le soufre ou des composés donneur de
soufre, comme par exemple des dérivés de thiurame ;

T St v s -laied b 1| Y
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- des accélérateurs de durcissement au soufre, comme par exemple des dérivés de
guanidine, des dérivés de thiazoles et des dérivés de sulfénamides ;

s'agissant d'autres(s) additif(s) :

- des charges comme par exemple e noir de carbone, la silice, le titane et 'oxyde de
Zinc ;

- des agents de couplage entre les charges et les élastoméres du caoutchouc ;

- des agents ahtioxydants S

- des agents ou des huiles de plastification.

Les compositions de caoutchouc ainsi protégées contre 'ozone peuvent étre

10  appliquées sous la forme de pneumatiques pour automobiles. Mais d'autres articles

peuvent étre concernes, comme par exemple : des bandes de convoyeur, des courroies
de transmission de puissance, des tuyaux flexibles, des membranes pour toiture, des
manchons, des joints de dilatation, des extracteurs a vibrations, des gaines de cables.

Dans toutes ces applications, la présente invention procure une protection efficace
contre 'ozone et ne produit pas une efflorescence marron génante sur une surface
noire ou blanche, et en particulier sur la zone du flanc d'un pneumatique qui est
particulierement sujette a une dégradation par I'ozone.

Les exemples suivants illustrent la présente invention.

20 EXEMPLE1

@ 4 . |
Xempie de preparaiuon g un compose essentieliement cor 3 g ur
L b4 e a
AN Y SATIVOHOAAIIC TTIIALS IS 1 1 IV QU]

1) Préparation de précurseurs a base de N-(propéne-2 yl-1)-N,N'-bis(sec-butyl)-p-
phénylenediamine [formule (XI-1)-1] '

Dans un réacteur de 2000 cm* sous atmosphére d'azote, on introduit : 600 g

(2,722 moles) de N.N‘-bis(sec-butyl)-p-phénylénedigmine (mise dans le commerce par la

Société Monsanto sous la marque SANTOFLEX 44) ; 357,7 g (2,723 moles) de

30 diisopropyléthylamine ; et 29,1 g (0,287 mole) de triéthylamine. On porte la masse
reéactionnelle a 46°C. On coule ensuite en 90 minutes 220,9 g (2,887 moles) de chlorure
d'allyle. On laisse réagir 7 heures 40 minutes a §5°C ; au bout de ce temps le taux de
transformation molaire de la diamine de départ est de 84 %.

On coule ensuite en 35 minutes 503,4 g (3,77 moles) d'une solution aqueuse de
NaOH a 30 % en poids (de NaOH), et on laisse sous agitation pendant 30 minutes &
température ambiante (23°C). Au bout de ce temps on introduit la masse réactionnelle
dans une ampoule a décanter ot on procéde au lavage de la masse réactionnelle avec

650 cmS d'eau et ou on récupére 1702,4 g de phase organique.
* marque de commerce |
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Cette phase organique est dévolatilisée pendant 1 heure a 145°C en opérant sous
9,31.102Pa ; on récupére ainsi 704 g d'une huile visqueuse brune. Sur 695,7 g de cette
huile, on réalise une rectification a l'aide d'une colonne adiabatique de 1 métre &
garnissage métallique (portant la dénomination commerciale SULTZEF?). On récupere la
fraction ayant un point d'ébullition compris entre 155 - 158°C sous 1,06.102 Pa :
- masse : 265 g ;

- composition molaire :

. diamine de départ de formule (X) / 1 : 3,4 %

. précurseur N-monoallylé de formule (IX-i) / 1 ; 84,6 %

. précurseur C-monoallylé de formule (IX-2i))/1: 10 %

. précurseur N,N'-di-allylé de formule (I1X-3i) / 1 : 1 %.

2) Préparation d'un composé constitué en totalité d'un polyorganosiloxane mixte
de formule (V) dans laquelle:m=19;n=31;p=0;:q=0.

Dans un réacteur de 250 cm3, équipé d'un systéme d'agitation et dont le volume
intérieur est maintenu sous une atmosphére d'azote sec, on introduit : 57,9 g de la
fraction de rectification obtenue a l'issue de |'étape 1), dont on vient de parler (soit 0,215
mole d'insaturation éthylénique de type allyle) ; 23 mg d'acétate de sodium : 50 nm3
(50 ul) d'une solution dans le divinyltétraméthyldisiloxane d'un complexe du platine a
12 % en poids de platine ligandé par divinyltétraméthyldisiloxane (catalyseur de
KARSTEDT) ; et 95 cm3 de toluéne. On agite et porte la température du milieu
réactionnel a 90°C.

On coule ensuite, en 105 minutes, 25 g d'une huile polyméthylhydrogénosiloxane

(soit 0,395 mole de fonctions Si-H) dont les caractéristiques sont les suivantes :

. Mn =3160 g ;
. 1580 meq H/100 g ;
. structure moyenne :

"

(CH,) SiO[-Si=OT SiCH)),

H 50

3 heures apres la fin de la coulée, le taux de transformation des fonctions SiH est
de 38 % molaire. On introduit alors 25 nm3 (25 pl) de la solution de catalyseur de

KARSTEDT et on laisse réagir pendant 16 heures supplémentaires a 90°C. Le taux de

transformation des fonctions SiH est alors de 43 %.
* marque de commerce
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Au bout de cette durée, on introduit en 90 minutes 39,8 g (0,23 mole ; soit 40 %
d'exces par rapport aux fonctions SiH restantes) de dodécéne-1 & 97 % en poids, et
25 nm3 (25 ul) de la solution de catalyseur de KARSTEDT, puis on laisse encore 24 |
heures sous agitation a la méme température de 90°C. Au bout de cette durée, le taux
de transformation des fonctions SiH est total.

On transvase la masse reactionnelle dans une ampoule a décanter et on effectue
quatre lavages avec 4 x 500 cmS de méthanol pour extraire la diamine de départ de
formule (X) résiduelle et les précurseurs allylés non hydrosilylés.

L'huile restante est ensuite dissoute dans l'acétone ; on obtient ainsi une émulsion

10  beige claire de 196,6 g. Cette émulsion est ensuite dévolatilisée a I'aide d'un
evaporateur rotatif en operant un chauffage a 130°C, sous une pression réduite de
6,65.102 Pa, pendant 2 heures. On récupere ainsi 63 g d'une cire dont les
caracteéristiques sont les suivantes :

.Mn =13310¢g;

. 143 meq de fonctions para-PD /100 g (soit 286 meq de fonctions amines

. structure moyenne de la cire :

SL NI
C.Hys | 31

20 dans laquelle les fonctions para-PD X ont la composition molaire suivante :

\/L /(CH2)3 \/L \/L /(CH) /(CHz)

\
(2 cm2 HC=CH,

\-—v—-/

1 %

88,5 % 10,5 %

3) Préparation d'un composé constitué en totalité d'un polyorganosiloxane mixte
de formule (V) dans laquelle: m=38,7 ;n=11,3;p=0;q=0.

Dans un réacteur de 250 cm3, équipé d'un systéme d'agitation et dont le volume
intérieur est maintenu sous une atmosphere d'azote sec, on introduit : 30,1 mg d'acétate
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de sodium ; 25 nm3 (25 pl) d'une solution dans le divinyltétraméthyldisiloxane d'un
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligandé par du divinyltétraméthyil-
disiloxane (catalyseur de KARSTEDT) ; et 100 cm3 de toluéne. On agite et porte la
température du milieu réactionnel a 90°C.

On coule ensuite, en 2 heures 45 minutes, simultanément :
- 10,76 g d'une huile polymethylhydrogénosiloxane (soit 0,170 mole de fonctions Si-H)

dont les caractéristiques sont les suivantes :

.Mn=3160g;

. 1580 meq H /100 g ;

. structure moyenne :

o
(CH,) Si0[~Si~O T SiCH,),

H 50

- 43,36 g de la fraction de rectification obtenue a l'issue de I'étape 1), dont on vient de
parler (soit 0,161 mole d'insaturation éthylénique de type allyle).

En fin de coulée, le taux de transformation des motifs Si-H est de l'ordre de 44 %
molaire, on agite encore pendant 16 heures ; le taux de transformation des motifs Si-H
est alors de 83 %.

Au bout de ce temps, on introduit en 5 minutes 17,2 g (0,104 mole) de dodécéne-
1295 % en poids ; et 25 mm?3 (25 u!) de la solution de catalyseur de KARSTEDT.
Aprés avoir coulé le dodécéne on laisse reéagir le milieu réactionnel a 90°C pendant
encore 24 heures. Le taux de transformaiton des fonctions hydrogénosilyles est alors de
100 %.

On transvase la masse réactionnelle dans une ampoule a décanter et on rajoute
en plusieurs fractions 1000 cm3 de méthanol, ce qui permet d'extraire la diamine de
départ.

L'huile restante est ensuite dissoute dans l'acétone ; on obtient ainsi une émulsion
beige claire de 160,3 g. Cette émuision est ensuite dévolatilisée a l'aide d'un
évaporateur rotatif en opérant un chauffage a 130°C, sous une pression réduite de
6.65.102 Pa, pendant 2 heures. On récupere ainsi 63 g d'une cire dont les

caractéristiques sont les suivantes :
.Mn =15125¢;
. 256 meq de fonctions para-PD /100 g (soit 512 meq de fonctions amines) ;

. structure moyenne de la cire :
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(|:H
(CH,),Si0O Sl""' ?1 Si(CH,),
87 L CiHas 11,3

,

dans laquelle les fonctions para-PD X ont la composition molaire suivante :

88,5 % 10.5%

A L
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Dans un mélangeur interne (type BANBURY), on prépare environ 1 kg de chacun
des quatre mélanges dont la composition, exprimée en parties en poids, est indiquée

dans le tableau | suivant :
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Caoutchouc NR (SMR 10) (1)

. ZnO actif (4)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)
(6)

(7)

(8)

(9)

Compositions

Caoutchouc BR 1220 (2)
Noir de carbone (3)

Acide stéarique
Soufre (5)
1BBS (6)

6 PPD (7)

Cire Cerelux 120 (8)
POS-2

Huile Ferusil B (9)

(11 meq)

2176197

N

2

7,33
(10,4 meq)
4.08
(10,4 meq)

caoutchouc naturel & base de polyisopréne, commercialisé par la Société

WURFBAIN (Malaisie) :

polymeére butadiéne, commetcialisé par la Société SHELL CHIMIE sous la marque

BR1226*; ° |

noir de carbone qualité caoutchouc, commercialisé par la société DEGUSSA sous

la marque CORAX N 326"

oxyde de zinc qualité caoutchouc, ZnO neige type A, commercialisé par la Société

VIEILLE MONTAGNE :
agent vulcanisant ;

agent accélérateur a base de N-tertiobutyi-z-benzothiazole-suIfénamide.
commercialisé par la Société MONSANTO sous la marque SANTOCURE é';
antiozonant N-phényl-N'-(diméthyl-1,3 butyl)-p-phénylénediamine, commercialisé
par la Société MONSANTO sous la marque SANTOFLEX 1'3*:

antiozonant de type cire, sous forme d'un mélange de cire paraffiné et de cire
microcristalline, commercialisé par la Société LA CERESINE sous la marque

CERELUX 12d":

agent de mise en oeuvre a base d'un oligomére pétrolier, commercialisé par la
Société ENICHEM sous la marque FERUSIL B*

* marques de commerce

i
3
3
I
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Les compositions sont préparées de la maniere suivante.

Dans le mélangeur lent, préchauffé a 70°C, on introduit dans cet ordre et aux
temps et températures indiquées entre parentheses :

- du caoutchouc NR (SMR 10) et du BR 1220 (to) (70°C)

. 50 % de noir de carbone et le (ou les) agent(s) antiozonant(s) (6 PPD + cire ou le
POS selon l'invention) (to + 1 min) (80°C)

. 50 % du noir de carbone, I'huile, le ZnO et l'acide stéarique (to + 2 min 30 sec)
(105°C).

La décharge du mélangeur (tombée du mélange) se fait quand la température de
1a chambre atteint 145 - 150°C (c'est-a-dire, a peu prés to + 5 min 30 sec).

Le mélange est laissé au repos pendant 12 heures, puis il est introduit dans un
mélangeur a cylindres (vitesse avant : 18 t/ min ; vitesse arriére : 22 t/ min), maintenu a
23°C, pour y étre calandré. Dans ce mélangeur on introduit le soufre puis I'accelerateur
TBBS en 8 minutes.

Dans la composition n° 4, 'agent antiozonant POS-3 a é6té introduit dans le
mélangeur & cylindres avant le soufre et le TBBS.

Aprés homogénéisation et quatre passages au fin, le meélange final est calandré
sous la forme de feuilles de 2,5 a8 3 mm d'épaisseur.

Les mesures des propriétés sont réalisées sur des compositions vulcanisees : |a
vulcanisation est obtenue en portant les compositions a 145°C pendant : composition 1 :
30 minutes : composition 2 : 35 minutes ; composition 3 : 15 minutes et composition 4 :

15 minutes.

1) Propriété
dynamiques :

| a concentration en ozone et la température des tests sont respectivement de 50

pphm (parties d'ozone pour 100 millions de parties d'air en volume) et de 40°C.

1.1 L'attaque par I'ozone des échantillons a été évalué visuellement en
mettant en oeuvre la méthode décrite ci-apres :

. Pour les essais en dynamique 6 éprouvettes par mélange ont éte testees.

. Ces éprouvettes ont été découpées dans des plaques de 2 mm d'épaisseur
vulcanisées a 2 fois 'optimum de vulcanisation a |'aide de 'emporte piece NF
46009.

. Elles sont préconditionnées 10 min & 40°C a 20 % de déformation pour les tests en
dynamique continu avant introduction dans 'ozoniseur pendant 2 h, 4 h, 8 h, 24 h,

48 het 72 h.
. Les éprouvettes ne peuvent étre contrélées sans interruption de l'ozoniseur. Les

essais en dynamique sont donc stoppés environ 1 heure lors de chaque contrlle.

AP S——3 APV ¥, A AP | = PP 4§ = * vewwie
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Criteres d'évaluation des craquelures :

Nombre de craquelures Taille et profondeur des craquelures

A : un petit nombre de craquelures 1. Qui ne peuvent pas étre vues a l'oeil nu
mais peuvent étre confirmées avec une
loupe de grossissement 10.

B : un grand nombre de craquelures 2. Qui peuvent étre confirmées a I'oell nu.
3. Dont la largeur et la profondeur sont
inférieures a 1 mm.

C : des innombrables craquelures 4. Dont la largeur et la profondeur sont
supérieures & 1 mm et inférieures a 3 mm.
5. Dont les craquelures sont supérieures a
3 mm ou les éprouvettes pretes a rompre.

1.2 Résultats :

--

_an | 8t | c4 |Byca| ca
_8h | B2 | c5 | ca | cacs
_2ah | cwcs | casse | o5 | o5
| 48h | cassé | cassé | cassé | cassé
| 72h | cassé | cassé | cassé | casse

La comparaison de I'évolution de la composition 2 (témoin) et des compositions 3
et 4 (selon l'invention) montre 'effet protecteur des composés de l'invention.

L'effet protecteur obtenu est trés semblable de celui observé avec le meilleur
systéme de l'art antérieur a base de 6 PPD et de cire (composition 1).

2) Propriétés de résistance a la fatique en flexion :
La fatigue dont il s'agit ici, est la fatigue a la flexion MONSANTO ; elle est mesurée
selon les indications de la norme NET 46-021.

Les résultats obtenus sont les suivants
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N

composition

67,7
277,1
294,56

203,7 |- 21,9 97,9

moyenne
430,8
~ 667,4

288,2
- 480,7

- mediane

La comparaison de I'évolution de la composition 2 (témoin) et des compositions 3
et 4 (selon l'invention) montre que les composés de l'invention protégent bien les
caoutchoucs contre la fatigue.

La comparaison de I'évolution de la composition 1 (6 PPD + cire) et des
compositions 3 et 4 (selon l'invention) montre que I'effet de protection est supérieur a
celui observé avec le meilleur systéme de I'art antérieur.

3. Proprié de résistance auy tachage :

3.1 Pour évaluer le tAichage, nous avons mis au point un test base sur la
norme NF T 46-031. On évalue par colorimétrie (paramétre L) la migration des anti-
ozonants en surface d'un caoutchouc blanc covulcanisé sur les mélanges testes. Les
échantillons sont d'abord vieillis en étuve a 70°C (1j, 5 et 9j) puis sous UVB (24h).

Préparation du témoin blanc :
Le témoin blanc a la composition suivante (en parties en poids) :
- BX-2 (1) 20
- NR (2) 40
- SBR 1502 (3) 20
- EPDM 3708 (4) 20
- TiO2 15
- Silice 285 (5) 30
- Acide stéarique 1
- Cire microcristalline (6) 1
- ZnO (type neige) (7) 10
- Soufre (8) 0,5
- DPG (9) 0,6
- DTMT (10) 1

30

-l e g
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(1) Bromobutyle X2 commercialisé par la Société BAYER-POLYSAR ;
(2) caoutchouc naturel de type SMR 5L, d'origine malaisienne, commercialisé par la
Société SAFIC-ALCAN ;

(3) copolymere styréne-butadiéne type 1502 commercialisé par la société SHELL-
CHIMIE ;

(4) copolymeére éthyléne-propyléne-diéne commercialisé par la Société ESSO sous la
marque VISTALON 3708

(5) silice qualité caoutchouc commercialisée par la Société RHON'E-POULENC ;

(6) cire commercialisée par la Société LA CERESINE sous la marque CERELUX 132" :

10 (7) oxyde de zinc qualité caoutchouc, ZnO neige type A, commercialisé par la Société
VIEILLE MONTAGNE ;

(8) ag'ent vulcanisant ;
(9) diphényl guanidine ; , -
(10) disulfure de tétraméthylthiurame, commercialisé par la Société AKZO sous la
marque VULCAFOR DTMT"

L.a formulation est préparée de la maniére suivante :

Dans un mélangeur interne type BANBURY tournant & 72 t / min, on introduit dans
cet ordre et aux temps et températures indiqués entre parentheses :
- du BX-2, du NR, du SBR 1505 et de I'EPDM (3708) (to) (60°C) :

20 - l'acide stéarique et la cire (to + 1 min 30) .; '

- le TiO9p et la silice 285 (to + 2 min 30) ;
- le ZnO (to + 6 min).

La décharge du mélangeur (tombée du mélange) se fait quand la température de
la chambre atteint 118°C (c’est-a-dire, & peu prés to + 7 min). Le mélange est introduit
dans un mélangeur a cylindres (vitesse avant : 23 t / min ; vitesse arriére : 19 t/ min)

maintenus & 30°C pour y &tre calandré. Dans ce mélangeur, on introduit le DTMT, le
DPG et le soufre.

On homogénéise et réalise trois passages au fin.

30 Préparation des échantillons pour le test de tachage :
Le mélange blanc est calandré sur cylindres, vitesse 18 t / min (avant et arridre).
On passe le mélange a I'écartement minimum possible des cylindres soit 0,25 mm.
Apreés retrait au calandrage, le mélange au repos a une épaisseur d'environ 1 mm.
Les mélanges noirs a tester sont calandrés a un écartement de 0,5 mm. Aprés
retrait au calandrage les mélanges ont une épaisseur d’environ 2 mm.

lLes mélanges (blanc et noirs) sont découpés aux dimensions exactes du moule
(moule plaque optimum soit 125 x 80 mm).

* marques de commerce
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Le mélange blanc est appliqué sur une feuille terphane de 0,07 mm d'épaisseur
de la m&me dimension que le moule. Le mélange noir est posé sur le mélange blanc. A
raide d'une roulette les deux mélanges sont pressés I'un contre l'autre. Une feuille
d'aluminium de 0,1 mm découpée aux dimensions du moule est placé dans le fond de
celui-ci. L'ensemble est vulcanisé 20 min a 145°C sous une pression de moulage

classique de 15 MPa.
Aprés vulcanisation il est souvent nécessaire de changer la feuille de terphane,

celle-ci pouvant se froisser a l'intérieur du moule. Ce changement se fait aussitOt apres

le démoulage.
10 L'ensemble des 2 mélanges avec terphane plus aluminium est maintenu serre a

I'aide de trombones tout autour de la plaque afin d'éviter un contact possible de l'air

avec le mélange blanc.
Les vulcanisats sont mis au repos a 23°C pendant 24 h puis placés en étuve

ventilée 24 heures a 70°C.
Un mélange témoin est constitué en vulcanisant le mélange blanc 20 min a 145°C

en y plagant de chaque coté une feuille de terphane plus une feuille d'aluminium. Ce
témoin subit ensuite les mémes opérations que les mélanges a tester.

3.2- Résultats :
20 o Parameétre L aprés 1,5, 9 jours a 70°C :

i ---
vieillissement blanc

o375 | ovar | 9331 92,66
o367 | seo4 | o3ze | 9125 | 9193
odors | 9350 | 8833 | 9330

. Parameétre L aprés 24 heures d'exposition sous UVB .

o poster il ---
vieillissement blanc

24heures UVB | 9131 | 49,34

La comparaison de I'évolution de |a composition 1 (6 PPD + cire) et des
compositions 3 et 4 (selon l'invention) montre que les composés de l'invention tachent

moins que les antiozonants de l'art antérieur & base de 6 PPD.
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REVENDICATIONS

1. Composés constitués essentiellement d'un poly-

organosiloxane, caractérisé en ce qu'il comprend par molécule

au moins 3 motifs siloxyles dont au moins un motif siloxyle

fonctionnel de formule:

ly i .
(R) aXS'(O)Q-_a_ (D
2
10 dans laquelle:
o les symboles Ry sont identiques ou différents et

représentent chacun un radical hydrocarboné monovalent
choisl parmi les radicaux alkyles, linéaires ou

ramifiés, ayant 1 a 4 atomes de carbone et phényle;

. les symboles X représentent des fonctions

phénylénediamine choisies parmi les radicaux de

formules:
- | o8 e
20 B A R A7 N
\ |
| , l | A
~ N*#
N *» | N =& \
\ N
(IV-i) (IvV-2i) (Iv-31) (Iv-4i)
et leur mélanges, formules dans lesquelles :
30

* A estun radical organique divalent de formule :

— (D) F-CHR'I-I-- CH,
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ou : D est un reste alkyléne, linéaire ou ramifié, ayant de 1 & 10 atomes de carbone,
avec f étant un nombre égalaOou 1 ; R11 est un atome d’hydrogéne ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifi¢, ayant de 1 & 3 atomes de carbone ; la valence libre de
droite en caracteére gras est celle qui est reliée a un atome de silicium, tandis que
I'autre valence libre a gauche est reliée & un atome d'azote :

B est un radlcal organique monovalent de formule :

—-----(1))-------011“—012

ot les symboles D, f et R!1 ont les significations données cu-avant a propos du
radical A ;

les radicaux R8 et RS, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux
alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 3 & 18 atomes de carbone, les radicaux
cycloalkyles ayant de 4 a 12 atomes de carbone, phényle, benzyle et naphtyle ;

R10, qui peut &tre identique a R8 et/ou RY, est choisi parmi un atome d'hydrogeéne

et 'un des radicaux représentés par R8 et RY -
NG ok
chaque reste amino —N"" d'un cycle benzénique est en position ortho, méta ou

N
para par rapport a l'autre reste amino /N""' .

le radical A de la formule (I-2i) est en position ortho ou para par rapport au reste
N
amino —N"";

au moins une des fonctions X répond a la formule (IV-i) ou (IV-2i), et
quand, le cas échéant, on a un mélange de fonctions X de formules (IV-i) et/ou
(1V-2i) avec des fonctions X de formules (IV-3i) ou (IV-3i) et (IV-4i)

le nombre de fonctions X de formules (IV-3i) ou (IV-3i)
et (IV-41i) greffées sur une chaine polyorganosilbxane,

- linéaire ou ramifiée, est en moyenne strictement infé-

rieur a 2.

2. Composés constitués essentiellement d'un

polyorganosiloxane selon la revendication 1, caractériseé

en ce que les radicaux Rl sont: méthyle, éthyle, n-

propyle, isopropyle, n-butyle.
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3. Composés constitués essentiellement d'un poly-

organoslloxane selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en

ce qu'il comprend en outre au moins un autre motif

fonctionnel de formule:

(R‘)bWSi(O)Lb_ (am

2

dans laquelle :

10 ° lés symboles R1 ont les mémes signiﬁcaﬁons'que celles données ci-avant & propos
- de la formule (1) ; |
« .le symbole W représente un groupe monovalent 2 fonction compatibilisante choisi
parmi : un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant plus de 4 atomes de carbone ; un
radical de formule -RZ-COO-R3 dans laquelle Bz représente un radical atkyldne,
lindaire ou ramifi8, ayant de 5 & 20 atomes de carbone et R3 représente un radioal
alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 & 12 atomes de carbone ; un radical de formute
-R4-O-(R5-O)'c-R6 dans laquelle R4 représente un radical alkylane, finéaire ou
. ramifié, ayant de 3 & 15 atomes de carbone, R,5 représente un radical alkyléne,
. lindaire ou ramifié, ayant de 1 & 3 atomes de carbone, ¢ est un nombre de 0 2 10 et
RO représente un atome d’hydrogéne, un radical alkyle, linéaire ou ramifié ayant de
1 & 12 atomes de carbone ou un radical acyle -CO-R’ od R/ représente un radical

alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 & 11 atomes de carbone ;
e b est un nombre choisi parmi 0, 1 et 2. |

20

4. Composés constitués essentiellement d'un polyorganosiloxane selon la
revendication 3, caractérisé en ce que les fonctions W sont choisles : parmi un radical
alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 5 a 18 atomes de carbone ; un radical de formule -
R2-COO-R3 dans laquelle R2 représente un radical alkyléne. linéaire ou ramifi, ayant
de 8 & 12 atomes de carbone et RS représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié,
ayant de 1 2 6 atomes de carbone ; un radical de formule -R4-O-(R5-0),-R6 dans -
laquelle R4 représente un radical alkylane, linéaire ou ramifié, ayant de 3 a 6 atomes de
carbone, RO représente un radical alkyléne linéaire ou ramifié ayant de 2 & 3 atomes de

30 carbone, ¢ est un nombre de 0 A 6 et RSreprésente un atome d'hydrogéne, un radical
alkyle, linéaire ou ramifié, ayantde 1 2 6 atomes de carbone ou un radical acyle -CO-H7

ol R représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 & 5 atomes de
carbone.
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5. Composés constitués essentiellement d'un
polyorganosiloxane selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'il comprend en outre d'autre(s) motif(s) siloxyle(s) de

formule:

: (1)
( ]f )d (H)eS'(Q)4_§d + €)
2
dans laquelle:
o les symboles Rl ont les mémes significations que celles

données ci-avant a propos de la formule (I);

° d est un nombre choisi parmi 0, 1, 2 et 3;
e e est un nombre choisi parmi 0 et 1;
o la somme d + e est au plus égale a 3.
6. Composés constitués essentiellement d'un poly-

organosiloxane selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu'il est choisi parmi:

- des COmpoOseés constitués essentiellement de
polymeres polyorganosiloxanes ou de polymeres
polyorganosiloXanes mixtes, linéaires, statistiques,

séquencés ou a blocs, de formule moyenne:

RL Rl
Si— §i--o §1-0 Sl"‘""’Y (V)
W H

n

o les symboles Rl et X ont les significations générales

dans laquelle:

données ci-avant a propos de la formule (I);
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le symbole W représente un groupe monovalent a fonction
compatibilisante <choisi parmi: un ©radical alkyle,

linéaire ou ramifié, avant plus de 4 atomes de carbone;

un radical de formule ~R2~COOR3 dans laquelle RZ

représente un radical alkyléne, linéaire ou ramifie,

N

avant de 5 a 20 atomes de carbone et R3 représente un

radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 12

atomes de carbone; un radical de formule "-»R‘l—O--‘(R5---O)C--R6

dans laquelle R% représente un radical alkyléne,

linéaire ou ramifié, ayant de 3 & 15 atomes de carbone,

RO représente un radical alkyléne, linéaire ou ramifig,

avant de 1 & 3 atomes de carbone, ¢ est un nombre de 0 a

10 et R® représente un atome d'hydrogéne, un radical

alkyle,' linéaire ou ramifié ayvant de 1 a 12 atomes de

carbone ou un radical acyle -Cco-R7 ou R représente un

radical alkyle 1linéaire ou ramifié ayant de 1 a 11

atomes de carbone;
les symboles Y représente un radical monovalent choisi

parmi R1, X, W et un atome d'hydrogéne;
m est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a

180;

n est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a

180;

p est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a

10;
g est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a

100;

avec les conditions selon lesquelles:

— si m est différent de 0 et dans le cas des

polyméres mixtes si n est différent de 0: la somme

k. Lars gl wherdy L g Bl sk, .




2176197

33

m+n + p + g se situe dans l'intervalle allant de

5 & 200; le rapport 100 m/(m + n + p + g + 2) 2

0,5; et le rapport 100n/(m + n + p + g + 2) 2 0,5,
ce rapport étant identique ou différent du
précédent -rapport;

= si m = 0-et dans le cas des polyméres mixtes si n
est différent de 0: au moins un des substituants Y
représente le radical X; la somme n + p + q se

situe dans l'intervalle allant de 5 a 100; et le

4

10 rapport 10n/((n + p + g + 2) 2 0,5,
- si m est différent de 0O et n = 0: la somme m + p +

g se situe dans l'intervalle allant de 5 a 100; le

rapport 100 m/(m + p + g + 2} =2 0,5; et dans le cas
des polymére mixtes au moins un des substituants Y
représente le radical W;

- sim=0etn = 0: la somme p + g se situe dans
1'intervalle allant de 5 & 100; 1l'un des
substituants Y étant le radical X; et dans le cas
des polyméres mixtes l'autre substituant Y etant le

20 radical W; et,
. avec la condition supplémentaire selon lagquelle, si m
est différent de 0 et si X comprend des fonctions de
formules (IV-3i) ou (IV-3i) et (Iv—-41), chacun des trois

prodults suilvants:

- ~le produit (m + 1) x G, quand un seul des

substituants Y représente le radical X, ou

- le produit (m + 2) x G, quand les deux substiltuants

Y représentent le radical X, ou
- le produit m X G, quand les deux substituants Y
30 représentent les radicaux Rl et/ou W,

est strictement inférieur & 2, ou G est 1la fraction

molaire des fonctions X de formule (IV-31i) ou de
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formules (IV-31) et (IV~-41i) dans l'ensemble des
fonctions X de structure (IV):

et ceux de formule moyenne:

. Rl 1
u
l i—0 $|'—"~ §1 O §i—0 (VD)
X Rl

dans laquelle:

les symboles Rl et X ont les signification générales
données ci—-avant a propos de 1la formule (I) et le
symbole W a la signification générale ci-dessus a propos
de la formule (V);

r est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 a 9;

s est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a 9;

t est u'n nombre entier ou fractionnaire allant de 0 a

0,5;
u est un nombre entier ou fractionnalre allant de 0 a 5;

la somme r + s + £t + u se situe dans l'intervalle allant

de 3 a 10;

avec la condition selon laquelle, si X comprend des
fonctions de formules (IV-3i) ou (IV =-3i) et (IV-4i), 1le

prodult r x G est strictement inférieur a 2, G étant 1la

fraction molaire définie ci-avant a propos de la formule
(V) .

7. Composés constitués essentiellement d'un
polyorganosiloxane linéaire mixte de formule (V) tel que

défini a la revendication 6, caractérisé en ce que
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+ les symboles Y représentent R!:
« m est un nombre entier ou fractionnaire allant de.1 a90;
« n est un nombre entier ou {ractionnaire allant de 1 a 90 ;
. p est un nombre entier ou fractionnaire allantde 0a 5 ;
I est un nombre entier ou fractionnaire allant de 0 4 50 ;
. la somme m + n + p + q est un nombre entier oy fractionnaire allant de 10 2 100 ;
e le'rapport 100 m/ (m + n + p + q + 2) se situe dans l'intervalle allant de 10 a 90 ;
. le rapport 100 n/ (m + n + p + q + 2) se situe dans l'intervalle allant de 10 a 90, ce
rapport pouvant étre identique ou différent du rapport précédent ; et
10 « avec la condition selon laquelle, si X comprend des fonctions de formules (IV-3i) et
ou (IV-3i) et (IV-4i), le produit m x G est strictement inférieur a
2. G étant la fraction molaire définie ci-avant & propos de la for-
mule (V):;
+ [es radicaux R1. X et W possédent simultanément les définitions données ci-avant &
propos de chacun d'eux dans la revendication 6. |

8. Composés constitués essentiellement d'un poly-
organosiloxane cyclique mixte de formule (VI) tel que décrit

a la revendication 6, caractérisé en ce qgque

20 T est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 & 4,5 ;
» 8 est un nombre entier ou fractionnaire allantde 1 44,5 :

 testun nombre entier ou fractionnaire allant de 0 4 0,25 ;
» u est un nombre entier ou fractionnaire allantde 02 2,5 ;

la somme r + s +t + u est un nombre entier ou fractionnaire allantde 3a 5 ;
avec la condition selon laquelle, si X comprend des fonctions de formules (1V-3i) ou

(Iv-3i) et  (IV-4i), le produit r x G est strictement inférieur & 2, G étant la fraction
molaire définie ci-avant a propos de la formule (V) ;

les radicaux R1, X et W possedent simultanément les définitions données ci-avant a
propos de chacun d'eux dans 1a revendication 7.

30 9. Procédé de préparation d'un composé constitué
essentiellement d'un polyorganosiloxane ou polyorganosiloxane

mixte, selon l'une quelconque des revendications 1, 2, 5 et

6, caractérisé en ce qu'il consiste 3 mettre en oeuvre:
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- dans le cas de polyméres & fonction(s) phényléne diamine
uniquement: une réaction d'addition
(hydrosilylation), ou

— dans le cas de polyméres mixtes a fonction(s) phényléne-
diamine et & fonction(s) compatibilisante(s): deux
réaction d'additions (hydrosilylations) simultanées ou
successives, '

ce A& partir: des organohydrogénopolysiloxanes (H) correspon-
dants exempts des fonctions X, du (ou des) précurseur (s) (W)

10 dont dérive(nt) 1la (ou les) fonction(s) X et dque les

quantités des réactifs engagés correspondent a un rapport

molaire (¥)/SiH [de (H)] qui est de l'ordre de 1 a 5.

10. Procédé de préparation d'un composé constitué
essentiellement d'un polyorganosiloxane ou polyorganosiloxane
mixte, selon 1l'une quelconque des revendications 4 a B9,
caractérisé en ce qu'il consiste a mettre en oeuvre:
= dans le cas de polyméres a fonction(s) phénylene diamine

uniquement: une réaction d'addition (hydrosilylation),

20 ou
- dans le cas de polymeres mixtes a fonction(s)
phénylénediamine et & fonction(s) compatibilisante(s):
deux réactions d'additions (hydrosilylations)
simultanées ou successlves,
ce & partir: des organohydrogénopolysiloxanes (H) correspon-

" dants exempts des fonctions X et W, du (ou des) précurseur (s)
(¥) dont dérive(nt) la (ou les) fonction(s) X et du (ou des)
précurseur (s) (E) dont ddérive(nt) le (ou les) fonction(s)
W, et que les quantités des réactifs engagés correspondent a

30 un rapport molaire [(¥) + (£)]/SiH [de (H)] qui est de l'ordre
de 1 a 5.
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11. Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractériseé

ce que les précurseurs (¥), dont dérivent les fonctions

sont les composés insaturés éthyléniquement formé par les

phényléenediamines de formules:

8 R
R B ~ /H
\NV N‘
, B .
Wl
N* N

(LX) (1X-2i) . (IX-3i)

et leurs meélanges,

$ 4

les significations des symboles R8, R9, R10. B et les diverses positions possibles
N N\, o

des groupes /NL » N7 ot B sur les cycles benzéniques étant celles
indiquées ci-avant a propos des formules (IV-i) & (IV-4i) : .
au moins un des précurseurs (W) repond a la formule (1X-i) ou (IX-2i), et
quand, le cas échéant, on engage un mélange de précurseurs de formules (Ix;i)
et/ou (IX-2i) avec un précurseur de formule (IX-3i), la fraction molaire G' de
precurseur de formule (IX-3i) dans I'ensemble des précurseurs de structure (1X)
est determinée de maniére a ce que, aprés réalisation de la réaction
d'hydrosilylation, le nombre de fonctions X de formules (IV-3i) ou (IV-3i) et

(IV-4i) qui en dérivent, greffées sur une chaine polyorganosiloxane, linéaire ou
ramifiée, est en moyenne strictement inférieur a 2.
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12. Procédé selon la revendication 1 1, caractérisé en ce que les précurseurs (W)

qui sont engagés dans la réaction d' hydrosilylation se trouvent sous la forme du le
produit de réaction a I'état brut tel qu'il est obtenu a l'issue de la mise en oeuvre du
procédé consistant a faire réagir la phénylénediamine de formule :

R _H
‘N

(X)
ek
& \o
avec un composé halogéné de formule :

E—-(D)-——-CRLL‘CHZ (XD

ot E représente un atome d'halogéne tandis que les symboles D, f et R11 ont les

significations données ci-avant a propos des formules (IV-i) a (IV-4i), en opérant en
présence d'une quantité appropriée d'au moins une amine tertiaire, ledit produit de

réaction A I'état brut devant subir au préalable, avant d'étre engagé dans la réaction

d'hydrosilylation, une étape de purification dans les cas suivants :

. lorsque le taux de transformation de la diamine de départ de formule (X) est
incomplet, la purification ayant alors pour but d'éliminer toute ou partie de la diamine
de départ non réagie, et/ou '

 lorsque le substituant R10 de la diamine de départ de formule (X) est H et se forme
le précurseur N,N'-dialkénylé de formule (IX-3i) avec une fraction molaire égale ou

~supérieure au seuil & partir duquel, aprés la réalisation de la réaction ;
d'hydrosilylation, on va &tre conduit a des fonctions X greffees de formules (IV-Sl) ou
(IV-3i) et. (IV-4i) dont le nombre par chaine polyorganosiloxane, linéaire ou
rammée sera en moyenne égal ou supérieur & 2, la purification ayant alors pour but
d'abaisser la fraction molaire du précurseur de formule (1X-3i) de maniere a ce que le

nombre de fonctions X précitées par chaine polyorganosiloxane, linéaire ou ramifiée,
soit en moyenne strictement inférieur a 2.

13.. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que dans le cas ou !‘on
souhaite engager dans la réaction d'hydrosilylation des précurseurs (¥) qui sont formés

en totalité ou en maioritépar le composé C-alkénylé de formule (I1X-2i), on procéde alors
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a une transposition de aza-Claisen en soumettant le produit brut de la réaction, tel qu'il
est obtenu a lissue de la mise en oeuvre du procédé consistant a faire réagir la
phénylénediamine de formule (X) et le composé halogéné de formule (XI), a un

chauffage a une température comprise entre 150 et 250°C, cette étape de transposition
&tant suivie, au besoin, d'une purification comme indiqué ci-avant.

14. Nouvelles phénylénediamines & groupements insatures
de formules:

8 R B
R\NyB RB\N.,H \'\r/
D P
ek
N* ~_N¢ N
R 5 Ngo ¢ g
(IX-i) (IX-2i) (IX-3i)

et leurs mélanges, les symboles R8, Rg, Rlo, B et les diverses

positions possibles des groupes TUNE, N** _ et B sur les

- P
cycles benzéniques étant celles indiquées ci-avant & propos
des formules (IV-i) & (IV-4i) & 1'intérieur de la

revendication 1.

15. Utilisation d'une quantité efficace d'un composé
constitué essentiellement d'un polyorganosiloxane ou d'un
polyorganosiloxane mixte tel que défini & la revendication 1,
2, 4, 5, 6, 7 ou 8, comme antiozonant pour les caoutchoucs
naturels et/ou synthétiques. '

16. Utilisation d'une quantité efficace d'un composeée
constitué essentiellement d'un polyorganosiloxane ou d'un
polyorganosiloxane mixte tel que défini & la revendication 1,
2, 4, 5, 6, 7 ou 8, comme antiozonant pour les caoutchoucs
pour pneumatiques. '

17. Utilisation selon la revendication 15, caractérisée

IAA g —te
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en ce que les caoutchoucs a protéger sont a base d'un ou
plusieurs élastoméres choisi(s) dans le groupe formé par: le
caoutchouc naturel, le polyisopréne, 1le polybutadiene, le
poly(styréne-butadiene), le polychloroprene, le poly
(acryvlonitrile-butadiéne), un terpolymere éthyléne-propylene-

diéne (EPDM), un caoutchouc éthyléne-propylene (EPR), le

caoutchouc butvle.

18. Utilisation selon la revendication 16, caractérisée

10 en ce que les caoutchoucs a protéger sont a base d'un ou
plusieurs élastoméres choisi(s) dans le groupe formé par: le
caoutchouc naturel, le polyisopréne, le polybutadiene, le
poly(styreéne-butadiene), le polychloroprene, le poly
(acrylonitrile—butadiéne), un terpolymére éthyléne-propyléene-
diéne (EPDM), un caoutchouc éthyléne-propylene (EPR), le

caoutchouc butyle.

19.Composition de caoutchouc(s) protégée contre les

effets de 1'ozone, et peu ou pas téchénte, caractérisée en ce

20 qu'elle comprend: pour 100 g de caoutchouc(s) A protéger, une
quantité de composé(s) constitué(s) essentiellement d'un
polyorganosiloxane ou d'un polyorganosiloxane mixte tels que
défini a la fevendication 1, qui apporte au moins 3

milliéquivalents (meqg) en fonction(s) phénylenediamine.

20. Composition selon la revendication 19, caractérisée
en ce que les caoutchoucs & protéger sont a base d'un ou
plusieurs élastoméres choisi(s) dans le groupe formé par: le
caoutchouc naturel, le polyisopréne, le polybutadiene, le

30 poly(styréne-butadiene), le polychloroprene, le poly
(acrylonitrile-butadiéne), un terpolymeére éthylene-propylene-
diéne (EPDM), un caoutchouc éthylene-propylene (EPR), 1le

caoutchouc butyle.
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21. Composition de caoutchouc(s) selon la revendication
19 ou 20, destiné & des applications pneumatiques,
caractérisée en ce qu'elle renferme en outre les additifs
habituels mis en oeuvre dans les compositions de

caoutchouc (s) pour pneumatiques.

22. Article en caoutchouc(s) protégé contre les effets
de 1l'ozone, caractérisé en ce qu'il posseéde un corps

comprenant  une composition telle que définie a la

revendication 19 ou 20.

23. Article en caoutchouc(s) selon la revendication 22,
caractérisé en ce que ledit article est un pneumatique ou une

partie d'un pneumatique.

24. Article en caoutchouc(s) selon la revendication 23,
caractérisé en ce que ledit article est un pneumatique ou un

flanc de pneumatique.

N AT VAL J A P Y
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